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論　文　の　内　容　の　要　旨
　ラジカル，カチオン，アニオンなどに代表される三配位 14族元素化合物は反応中間体として注目を集め
る化学種であるが，それらは非常に高い反応性を有することから，結晶構造の解析はおろか単離さえも難し
い化合物である。この中でも，ラジカル種に関しては反応中間体として注目を集めているものの，その構造
解析例は数えるほどしか存在していない。このような非常に反応活性なラジカル種を安定に単離するために，
π結合との共役や反応点であるラジカル中心を立体的に保護する方法がとられている。上述の手法を用いて
様々な炭素ラジカルの合成が行われているものの，高周期 14族ラジカルに関してはいまだ数例の合成例し
か報告されていない。さらに，最も基本的な構造である π結合との共役のないラジカル種に関しても全く
合成例が知られていない。本研究では，π結合との共役のない初めての高周期 14族元素ラジカルの合成を
行い，その酸化還元反応により可逆な酸化還元系の構築に関して検討を行った。第一章では，トリシリル置
換ゲルミルラジカルとスタンニルラジカルの新規合成法を確立し，その分子構造や反応性などについて明ら
かにした。得られたゲルミルラジカル，スタンニルラジカルはどちらも中心元素は sp2混成をしており，高
周期元素ではピラミッド化しているといわれるラジカル中心が平面構造をしているということを明らかにし
た。第二章では，第一章で得られたゲルミルラジカル，スタンニルラジカルに対し 1電子酸化反応を行い，
ゲルミルカチオン，スタンニルカチオンの合成を行った。これらのカチオン種は，結晶中で最も近いアニオ
ン部位との距離が 5Å以上離れていることから，結晶状態で対アニオンとの相互作用の小さいことが明らか
になった。また，119SnNMRの測定からスタンニルカチオンのスズ原子のシグナルが +2653 ppmに現れ，こ
れまでに報告されているスタンニルカチオンの化学シフト値と比べて大きく低磁場シフトした領域にシグナ
ルが現れたことから，今回得られたスタンニルカチオンは溶液中においても溶媒や対アニオンとの相互作用
のない「フリー」なカチオン種であることを明らかにした。第三章では，第一章で得られたラジカル種に対
し還元反応を行い，得られたアニオン種に関して検討を行った。無極性溶媒であるヘプタン中で還元を行う
と，ゲルミルラジカルからはリチウム上に溶媒が配位していない単量体のゲルミルリチウムが得られた。こ
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のゲルミルリチウムはアニオン中心であるゲルマニウムが平面構造をしていることに加え，置換基のメチル
基の CH結合とリチウムとの間にアゴスティック相互作用がはたらいていることを明らかにした。第四章で
は，スタンニルラジカルの合成条件を変えることで，スズ -スズニ重結合化学種であるジスタンネンの合成
に成功した。このジスタンネンは結晶構造解析や 119Sn NMR，様々な反応性の検討により，結晶中・溶液中
のどちらの条件でも二重結合化合物として存在する初めての非環状型ジスタンネンであることを明らかにし
た。また，このジスタンネンの還元反応によりジスタンネンのアニオンラジカルの合成に成功し，結晶構造
解析や EPRスペクトルの測定により結晶中・溶液中での分子構造の決定にも成功した。
審　査　の　結　果　の　要　旨
　ラジカル種や二重結合化合物は有機化学の中でも基幹となる重要な化学種であり，古くから研究が続けら
れている。これらの高周期元素化合物は通常は不安定であるが，条件を整えることで安定に単離を行うこと
が可能である。本研究では，電気陽性な置換基であるシリル基の電子的効果により安定化されたラジカル種
や二重結合化合物の合成法を確立した。これにより，安定高周期元素ラジカルや含スズニ重結合化学種ジス
タンネンの系統的な研究を行うことが可能になった。さらに，ラジカルや二重結合化合物だけではなく，ラ
ジカルの酸化還元反応によりラジカルを中心とした可逆な酸化還元系の構築や，ジスタンネンの 1電子還元
反応によりジスタンネンのアニオンラジカルヘの展開が容易になった。ラジカルを中心とした酸化還元系に
関しては，酸化もしくは還元によって得られたカチオン種，アニオン種とラジカル種との間で超共役相互作
用により構造が変化することを見出した。また，ジスタンネンのアニオンラジカルの合成をはじめとするス
ズ -スズニ重結合の反応性を明らかにしたことは特筆すべきことである。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
